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noble metal precursor, used for combustion of hydrocarbon(s), carbon monoxide, hydrogen and 
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Alerting Abstract: EP Al 

A non-selective oxidn. catalyst comprises a support (mainly based on A1203) stabilised by Si, and a 
precursor of the active phase being a noble metal M. The precursor is selected from a cationic animated 
complex (M(NH3)4)++ or tetrachloro-palladic acid. Their method of prepn. and use are also claimed. 

USE/AD VANTAGE - Catalytic combustion (or flameless combustion) produces only low levels of 
pollutants such as Nox and CO it is flexible in use and can be carried out in explosive atmos. To 
counteract diminution in activity a stabiliser added to the catalyst support: loss of activity is due to the 
decrease of active centres induced by high temps, and 02 disc by diminution of surface area of the 
A1203 by transformation to the alpha phase. 

USE/ AD VANTAGE - The invention aims to adapt the nature of the precursor of the active phase 
(constituted by noble metal M) to the reactivity of the OH gps. present on the surface of the support, in 
order to improve the interaction between the OH gps. and the precursors. 

Equivalent Alerting Abstract: 

USA 
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Non- selective oxidn. catalyst consists of an alumina support stabilised with grafted Si and a precursor of 
the active phase consisting of a noble metal M which is an amino complex of formula (M(NH3)4)++. 

Pref. the grafted silicon is tetraethoxysilicon and M is Pd or Pt. The noble metal content is pref. 0.1-1 
wt.%. 

USE - Used in the catalytic combustion of hydrocarbons, CO, H2 and mixts.. 
International Classification (Main): B01J-023/40 (Additional/Secondary): B01 J-021/04 
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Publication Number: AU 199217772 A (Update 199311 E) 
Publication Date: 19921221 
Assignee: GAZ DE FRANCE (GAZD) 

Inventor: BLANCHARD L BRIOT P PRIMET M GARBOWSKI P 
Language: EN 

Application: AU 199217772 A 19920506 (Local application) WO 1992FR413 A 19920506 (PCT 
Application) 

Priority: FR 19915517 A 19910506 

Related Publication: WO 1992019375 A (Based on OPI patent ) 
Original IPC: B01 J-23/40(A) 

Current IPC: B01J-21/00(R,A,I,M,EP,20060101,20051008,C) B01J-21/12 
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(R,I,M,EP,20060101,20051007,A)B01J-37/08(R,I,M,EP,20060101,20051220,A) 

Germany 

Publication Number: DE 69222885 E (Update 199803 E) 
Publication Date: 19971204 
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Language: DE 
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**Katalysator fuer nicht selektive Oxydation und Verfahren zu seine Herstellung Catalyst for non 
selective oxydation and preparation process thereof Catalyseur d'oxydation non selective et son procede 
de preparation** 

Assignee: GAZ DE FRANCE, 23, rue Philibert Delorme, F-75017 Paris, FR (GAZD) 

Inventor: Blanchard, Luc, 73, Rue du General de Gaulle, 95880 Enghien-Les-Bains, FR Briot, Patrick, 

59, Montee Charlemagne, 38200 Vienne, FR Primet, Michel, 18, Rue Jacques Prevert, 69140 Rillieux 

La Pape, FR Garbowski, Patrick, 6, Rue de L'Espoir, 69100 Villeneurbanne, FR 

Agent: Beauchamps, Georges et al, Cabinet Z.Weinstein 20, avenue de Friedland, F-75008 Paris, FR 

Language: FR (14 pages, 8 drawings) 

Application: EP 1992401264 A 19920506 (Local application) 
Priority: FR 19915517 A 19910506 

Designated States: (Regional Original) AT BE CH DE DK ES GB GR IT LI LU MC NL PT SE 

Original IPC: B01 J-23/40(A) B01J-21/12(B) B01 J-37/08(B) 
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Original Abstract: Nonselective oxidation catalyst withstanding high temperatures, and process for the 

preparation of this catalyst. According to the invention this catalyst comprises a support based 

essentially on alumina stabilised by silicon, and a precursor of the active phase, consisting of a noble 

metal M in which the active phase is a cationic amine complex of (M(NH3)4)++ type or a compound 

chosen from tetrachloropalladic acid. The catalyst of the invention can be employed especially in 

processes for catalytic combustion of hydrocarbons, of carbon monoxide, of hydrogen or of mixtures 

thereof. 

Claim: * 1. Catalyseur d'oxydation non selective comprenant un support essentiel lement a base 
d'alumine, stabilise par du silicium, et un precurseur de la phase active constitue d'un metal noble M, 
caracterise en ce que le precurseur de la phase active est choisi entre un complexe amine catio nique du 
type (M(NH3)4)+ +, et l'acide tetrachloropalladique. |EP 51 2917 Bl (Update 199748 E) 
Publication Date: 19971029 
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La Pape, FR GARBOWSKI P 

Agent: Beauchamps, Georges et al, Cabinet Weinstein 20, avenue de Fried land, 75008 Paris, FR 
Language: FR (14 pages, 7 drawings) 
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Priority: FR 19915517 A 19 910506 
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(R,I,M,EP,20060101,20051008,A) B01J-23/40(R,I,M,EP,200601 01, 2005 1008, A) B01J-23/40 
(R,I,M,EP,20060101,20051008,C) B01J-37/00(R,I, M,EP,20060 101, 2005 1008,C) B01J-37/02 
(R,I,M,EP,20060 1 01 ,2005 1 008,A) BO 1 J -37/08(R,I,M,EP,20060 1 0 1 ,2005 1 008, A) 
Claim: * 1. Katalysator fuer nicht selektive Oxydation mit einem durch Silizium stabilisierten 
aluminiumoxidbasischen Traeger und einer aus einem Edelm etall bestehenden aktiven Phase, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Zwisc henstoff der aktiven Phase ein kationischer Aminokomplex der Gattung 
(M (NH3)4)++ ist. * 1. Non selective oxydation catalyst comprising an alumina-based support thermally 
stabilized by silicon and an active phase consisting of a no ble metal, characterized in that the precursor 
of the active phase is a cationic amino-complex of the type (M(NH3)4)++. 
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(R,I,M,EP,20060101,20051008,A)B01J-37/08(R,I,M,EP,20060101,20051008,A) 
Original US Class (main): 502262 
Original US Class (secondary): 502500 

Original Abstract: The present invention concerns a non selective oxidation catalyst resistant to high 
temperatures and a method of preparation of this catalyst. According to the invention, this catalyst 
comprises an essentially alumina-based support stabilized with silicon and a precursor of the active 
phase consisting of a noble metal M in which the active phase is cationic amino-complex of the [M 
(NH3)4 ]++ type or a compound selected among the tetrachloropalladic acid. The catalyst of the 
invention is usable in particular in processes of catalytic combustion of hydrocarbons, of carbone 
monoxide, of hydrogen or of their mixtures. 

Claim: l.A non-selective oxidation catalyst consisting of an alumina support sta bilized with silicon 
grafted on alumina and a precursor of the active p hase consisting of a noble metal M, said precursor 
being an amino-compl ex of the [M (NH3)4 ]++ type. 

WIPO 

Publication Number: WO 1992019375 Al (Update 199248 E) 
Publication Date: 19921 1 12 

**NON-SELECTIVE OXIDATION CATALYST AND METHOD OF PREPARATION** 
Assignee: GAZ DE FRANCE, FR (GAZD) 

Inventor: BLANCHARD, LUC, FR BRIOT, PATRICK, FR PRIMET, MICHEL, FR GARBOWSKI, 
PATRICK, FR 

Language: FR (30 pages, 7 drawings) 

Application: WO 1992FR413 A 19920506 (Local application) 
Priority: FR 19915517 A 19910506 
Designated States: (National Original) AU CA JP US 
Original IPC: B01 J-23/40(A) 

Current IPC: B01J-21/00(R,A,I,M,EP,20060101,20051008,C) B01J-21/12 

(R,I,M,EP,20060 1 0 1 ,2005 1 008, A) B0 1 J-23/40(R,I,M,EP,20060 1 0 1 ,2005 1 008, A) B0 1 J-23/40 

(R,LM,EP,20060 101, 2005 1008,C) B01J-37/00(R,I,M,EP,20060101,20051008,C) B01J-37/02 

(R,I,M,EP,20060 1 0 1 ,2005 1 008, A) B0 1 J-37/08(R,I,M,EP,200601 01 ,2005 1 008, A) 

Original Abstract: The invention discloses a non-selective oxidation catalyst resistant to high 

temperatures, and a method of preparing said catalyst. The catalyst comprises a carrier based essentially 

on a silicon-stabilized aliumina, and an active phase precursor consisting of a noble metal M in which 

the active phase is a cation amine complex of the type (M(NH3)4)++ or a compound selected from 

tetrachloropalladic acid. It may be used specifically in methods for the catalytic combustion of 

hydrocarbons, carbon monoxide, hydrogen or mixures thereof. 
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Description 

La presente invention concerne des catalyseurs d'oxydation non selective resistant a des temperatures elevees, 
un procede de preparation de ces catalyseurs, et leur utilisation pour la combustion catalytique des hydrocarbures, du 
5 monoxyde de carbone, de I'hydrogene ou de leurs melanges. 

La combustion habituellement utilisee dans les precedes de combustion d'hydrocarbures, tel que du methane, pro- 
duit des oxydes d'azote NO x , du monoxyde de carbone CO et des imbrules. En revanche, la combustion catalytique, 
dite aussi combustion "sans flamme" produit peu de polluants telle que NO x et CO. Cette combustion catalytique est, 
en outre, d'une utilisation plus souple et peut etre realisee dans des atmospheres explosives. 
io Les catalyseurs couramment utilises sont constitues d'un support fait d'oxyde de metaux refractaires de faible sur- 
face specif ique, sur lequel est depose un fin revetement d'alumine. La presence d'une fine couche d'alumine permet de 
deposer la phase active, constitute de metaux nobles, dans un etat de dispersion eleve. 

Mais il s'avere, qu'au cours de I'utiiisation de tels catalyseurs a des temperatures elevees, le catalyseur subit une 
degradation, diminuant ainsi les performances catalytiques. Parmi les causes generalement envisagees pour rendre 
15 compte de cette deterioration du catalyseur, on peut noter la diminution du nombre de centres actifs lies a une augmen- 
tation de la taille des particules metalliques, a cause des temperature elevees, de la presence d'eau et d'oxygene. 

Une autre cause justif iant de la degradation du catalyseur est une diminution de la surface specifique de I'alumine, 
encore appelee frittage, avec sa transformation en la variete alpha. Cette diminution de la surface specifique peut a la 
fois conduire a une encapsulation des particules metalliques, ainsi qu'a une exaltation du frittage de la phase active. 
20 Ainsi, af in de limiter cette perte de la surface specifique de I'alumine, il a ete propose d'ajouter au support, compor- 
tant de I'alumine, des stabilisants au cours de la preparation. 

Parmi ces stabilisants, on peut citer des elements tels que des oxydes de terres rares, essentiellement cerium et 
lanthane, de zirconium, de baryum ou de silicium. 

Le silicium est un stabilisant particulierement efficace. II a deja ete propose d'ajouter a I'alumine divers composes 
25 a base de silicium afin d'ameliorer la stabilite du support en alumine vis-a-vis du frittage thermique. Ainsi, il est connu 
d'ajouter : 

- des composes du type alkoxysilicium, comme decrit dans le brevet americain n° 1 492 274 et dans le brevet fran- 
gais n° 2 249 852, 

30 - un polysiloxane, comme decrit dans la demande de brevet europeen n° 190 883, 

un silicate d'ammonium quaternaire, comme decrit dans la demande de brevet europeen n° 1 84 506, 

- du silicium sous forme de microbilles de silice collo'idale, comme decrit dans le document W. R. SYMES et E. RAS- 
TETTER, 24th International Colloquium on Refractories, Aachen. 

35 Par ailleurs, dans le cadre de la combustion catalytique, il est connu d'introduire un metal noble, du groupe du pla- 
tine, sur un support en alumine stabilise par de silicium. 

Or, I'introduction de metaux nobles dans un etat de dispersion eleve sur un support stabilise, suppose une forte 
interaction entre les groupements fonctionnels du support et le precurseur de la phase active. Cette interaction depend 
essentiellement de la nature de ces groupements fonctionnels. Dans le cas d'un support en alumine stabilise, les grou- 
40 pements hydroxyles de la surface du support sont susceptibles de reagir avec des precurseurs de la phase active, afin 
d'immobiliser cette phase active sur la surface du support. 

Par consequent, I'interaction entre les groupements hydroxyles presents a la surface du support et le precurseur 
de la surface active est fonction de la nature de ces groupements hydroxyles et de leur caractere acido-basique. 
La presente invention a done pour but d'adapter la nature du precurseur de la phase active, a la reactivite des grou- 
ps pements hydroxyles presents a la surface du support, afin d'ameliorer I'interaction entre ces groupements hydroxyles 
et le precurseur de la phase active. 

Ce but est atteint avec le catalyseur selon I'invention qui comporte un support essentiellement a base d'alumine 
stabilise par du silicium, et un precurseur de la phase active constitue d'un metal noble M, le catalyseur est caracterise 
en ce que ledit precurseur de la phase active est choisi parmi un complexe amine cationique de formule [M(NH 3 ) 4 ]" H ", 
so et I'acide tetrachloropalladique. 

Selon d'autres caracteristiques du catalyseur de la presente invention : 

le support precite est stabilise par du tetra-ethoxysilicium ; 
le metal noble M est du palladium ou du platine ; 
55 la teneur en metal noble est comprise entre 0,1 % et 1 % en poids ; 
la teneur en metal noble est de I'ordre de 0,5 % en poids. 

Le catalyseur selon I'invention est obtenu selon un procede de preparation qui consiste a stabiliser le support 
essentiellement d'alumine, en au moins une etape, par greffage d'un compose choisi parmi les orthosilicates alkyles, 
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de sorte que les groupements hydroxyles presents sur la surface de support soient essentiellement constitues de grou- 
pements SiOH, et a soumettre ledit support ainsi stabilise, a un echange cationique avec le complexe amine. 

L'invention vise egalement I'utilisation du catalyseur ci-dessus pour la combustion d'hydrocarbures, de monoxyde 
de carbone, d'hydrogene ou de leurs melanges. 

D'autres buts, caracteristiques et avantages de la presente invention apparaitront plus clairement a la lecture de la 
description detaillee qui va suivre. 

La figure 1 represente 1'evolution de I'intensite I de la bande 3730-3745 cm" 1 des alumines stabilisees par le sici- 
lium en fonction de la teneur T en silicium. 

La figure 2 represente 1'evolution du rapport f> des alumines stabilisees par le silicium en fonction de la teneur T en 
silicium. 

La figure 3 represente 1'evolution de I'activite catalytique A (en mole de CH 4 convertie en dioxyde de carbone par 
heure et par mole de platine introduit) en fonction de la temperature de reaction des catalyseurs a base de platine avant 
vieillissement accelere. 

La figure 4 represente 1'evolution de I'activite catalytique A (en mole de CH 4 convertie en dioxyde de carbone par 
heure etpar mole de platine introduit) en fonction de la temperature de reaction des catalyseurs a base de platine apres 
vieillissement accelere. 

La figure 5 indique le rapport R des activites dans I'etat vieilli et dans I'etat frais, de catalyseurs a base de platine 
en fonction de la temperature de reaction. 

La figure 6 represente 1'evolution de I'activite catalytique A (en mole de CH 4 convertie par heure et par mole de pal- 
ladium introduit) en fonction de la temperature de reaction des catalyseurs a base de palladium a I'etat frais. 

La figure 7 represente 1'evolution de I'activite catalytique A (en mole de CH 4 convertie par heure et par mole de pal- 
ladium introduit) en fonction de la temperature de reaction des catalyseurs a base de palladium a I'etat vieilli. 

La figure 8 represente le rapport R des activites dans I'etat vieilli et dans I'etat frais de catalyseurs a base de pal- 
ladium en fonction de la temperature de reaction. 

Les catalyseurs de la presente invention comportent essentiellement un support constitue d'alumine gamma, sta- 
bilise par du silicum, et un precurseur de phase active depose sur ledit support et constitue d'un metal noble M, ledit 
precurseur etant du type complexe amine cationique de formule [M(NH 3 ) 4 ] ++ , de I'acide hexachloro-platinique. 

A) Preparation du support en alumine stabilise par du silicium 

Le support en alumine stabilise par du silicium peut etre prepare selon le procede de greffage suivant : 

le support en alumine est une alumine de type gamma SCM 129, fabriquee par RHONE-POULENC, et ayant une 
surface specif ique de 107 m 2 /g. 

50 g d'alumine de type gamma SCM 129 sont mis en suspension dans 200 ml d'ethanol. Dans cette suspension, 
on coule un volume d'une solution ethanolique de tetraethoxysilicium (Si(OEt) 4 ) avec une concentration en tetraethoxy- 
silicium telle que le support obtenu ait une concentration en silicium comprise entre 1 % et 4 % en poids. Le systeme 
alumine, ethanol, tetraethoxysilicium est maintenu pendant 1 heure, sous agitation a une temperature de 60°C. L'etha- 
nol est ensuite elimine par evaporation sous pression reduite. Le solide obtenu est seche a une temperature de 1 10°C 
pendant une nuit, puis calcine sous un flux d'oxygene jusqu'a 500°C avec une montee lente de temperature de 

1 °C/min. Pendant cette montee lente, le tetraethoxysilicium non greffe est elimine par vaporisation alors que les grou- 
pements hydrocarbones de la partie greffee sont oxydes en eau et dioxyde de carbone. 

Ce procede de greffage permet de greffer en une seule fois jusqu'a 2 % en poids de silicium par rapport a I'alumine. 
Des teneurs superieures comprises entre 2 % et 7 % en poids, et plus particulierement de 3,16 % en poids peuvent 
etre obtenues en realisant un second greffage de tetraethoxysilicium sur un support en alumine contenant deja environ 

2 % en poids de silicium, et qui est calcine sous oxygene a 500°C avant le second traitement par le tetraethoxysilicium. 

Une etude faite par spectrometrie infrarouge a permis de determiner la nature des groupements presents a la sur- 
face de support en alumine stabilise par le silicium. 

Un traitement sous vide a 500°C, des supports en alumine, suivi d'une introduction de teneurs croissantes de sili- 
cium permet de faire les remarques suivantes, a I'appui des figures 1 et 2. 

Sur la figure 2, p represente le rapport intensite de la bande due aux groupes hydroxyles de I'alumine sur I'intensite 
de la bande due aux groupes hydroxyles de la silice. 

La figure 2 montre que I'intensite des bandes OH caracteristiques des groupes hydroxyles de I'alumine diminue 
avec I'augmentation de la teneur en silicium. 

La figure 1 indique que I'intensite des bandes OH caracteristiques des groupes hydroxyles de la silice croTt en 
meme temps que la teneur en silicium. 

Pour des teneurs en silicium proches de 3 % en poids, le support en alumine stabilise par le silicium expose une 
surface essentiellement constitute de groupement SiOH. Ce resultat montre que le greffage du compose tetraethoxy- 
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silicium conduit a la formation d'une monocouche de silice fortement liee a I'alumine sous-jacente. 

Ainsi, en accord avec de recentes theories concernant le frittage de I'alumine, le role du silicium serait de bloquer 
la migration d'especes AI-OH du fait de la dissimulation des defauts de I'alumine a I'eau qui semble etre I'agent de frit- 
tage le plus efficace. 

5 Des mesures d'absortion de pyridine effectuees par spectrometrie infrarouge montrent que I'introduction de sili- 
cium sur une alumine se traduit par I'apparition d'un caractere acide de Bronsted. Les groupes silanols Si-OH crees 
component des protons suffisamment acides pour transformer la pyridine en ion pyridinium. 

L'alumine de depart ainsi qu'une silice, ne component pas de groupes hydroxyles presentant un caractere acide au 
sens de Bronsted. Cette observation indique que le greffage de la silice sur la surface de I'alumine modifie profonde- 
10 ment les proprietes superficielles de I'alumine, et que la silice ainsi dispersee n'a pas les proprietes habituelles de ce 
compose. 

L'introduction d'un precuseur de la phase active, constitue de metaux nobles, pour la preparation de catalyseurs 
d'oxydation plus resistants au frittage thermique, doit tenir compte de cette evolution des proprietes du support, et en 
particulier de I'apparition d'une acidite protonique. 
15 II a ete realise une etude de la stabilite thermique d'un support essentiellement en alumine et, d'un support essen- 
tiellement en alumine stabilise par du silicium selon le procede precedemment decrit. 

L'etude de la stabilite thermique du support, encore appele test de vieillissement, est effectuee en presence d'eau, 
a haute temperature et dans les conditions operatoires suivantes : 

20 - masse de support : 3 g 

- debit: 10 l/h 

- melange gazeux : air + eau (20 % en volume) 

- temperature : 1220°C 
duree du test : 24 heures. 

25 

Cette etude permet de mesurer la surface specif ique et d'observer ie type de phases cristallines present dans des 
supports en alumine modifie ou non par le silicium. 

Le tableau ci-dessous rassemble les resultats experimentaux : 

30 



% Poids de Silicium 


Surface specrfique 
(m 2 /g) apres test de 
vieillissement 


Phases cristallines 
observees 


0 


4 




1,97 Si/mm 2 


8 




2,9 Si/mm 2 


30 




3,16 Si/mm 2 double greffage 


50 




4,6 Si/mm 2 


44 




6,85 Si/mm 2 double greffage 


51 





45 

Par consequent, l'introduction de quantite croissante de silicium stabilise progressivement le support essentielle- 
ment en alumine. 

B) Preparation des catalyseurs. 

50 

Le support, essentiellement a base d'alumine, stabilise par le silicium regoit ensuite le precurseur de la phase 
active. L'ajout de ce precurseur peut se faire par impregnation classique ou, par echange cationique. 

1) Preparation du catalvseur par impregnation classiaue . 

55 

Cette preparation est realisee sur un support essentiellement en alumine SCM129 fabriquee par RHONE-POU- 
LENC, et sur le meme support stabilise par 3,16 % en poids de silicium. 

20 g de support sont mis en suspension dans environ 200 ml d'eau. Sous agitation, on coule une solution aqueuse 
de precurseur de la phase active (H 2 PdCI 4 ) de maniere a obtenir une teneur de I'ordre de 2 % en poids de metal noble. 



4 
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On maintient I'agitation pendant 12 heures a temperature ambiante. L'eau est ensuite eliminee sous pression reduite 
en utilisant un evaporateur rotatif. Les solides ainsi impregnes sont seches a 1 10°C pendant une nuit. lis sont ensuite 
calcines sous azote a 500°C pendant quelques heures puis reduits par un balayage sous hydrogene a la meme tem- 
perature. 

Par analyse chimique, on obtient les teneurs en metal noble suivantes : 

Pt/Al 2 0 3 :1,95%enpoidsdePt 

Pt/Si-Al 2 0 3 : 2,03 % en poids de Pt 

Pd/Al 2 0 3 : 1 ,98 % en poids de Pd 

Pd/Si-Al 2 0 3 : 1 ,80 % en poids de Pd 



Al 2 0 3 mentionne le support non stablise 
15 - Si-Al 2 0 3 mentionne le support stabilise a 3,16 % en poids de silicium. 

2) Preparation du catalvseur par echanae cationique . 

La mise en evidence d'une acidite protonique dans le cas d'un support essentiellement en alumine stabilise pardu 
20 silicium suggere d'utiliser la mobilite des protons lies aux groupes OH pour realiser une operation d'echange selon le 
schema : 

Support - OH Support - 0 

25 * C?t(NH 3 ) 4 3 ++ > Pt(NH 3 ) 4 +2H + 

Support - OH Support - 0 



Une estimation semi-quantitative des mesures d'acidite montre que le nombre de groupes hydroxyles acides est 
relativement faible. Leur nombre ne permet pas de realiser un echange selon le schema ci-dessus pour des teneurs en 
platine ou palladium superieures a 0,5 % en poids. 
35 Par ailleurs, Poperation d'echange cationique ne peut pas etre realisee dans le cas d'un support essentiellement 
en alumine non stabilise par le silicium. En effet, I'alumine pure ne possede pas de groupes hydroxyles ayant un carac- 
tere acide selon Bronsted. 

Le complexe amine cationique [M(NH 3 ) 4 ] 2+ ou M est du platine ou du palladium, est prepare en dissolvant une 
masse connue du chlorure correspondant, MCI 2 , dans de I'ammoniaque concentre au voisinage d'une temperature de 
40 60°C. Apres formation du complexe, la solution ammoniacale est ajoutee goutte a goutte, a temperature ambiante, a 
une suspension du solide Si-Al 2 0 3 dans de I'ammoniaque concentre. Le systeme obtenu est maintenu sous agitation 
pendant quelques heures a la meme temperature. Le solide est ensuite lave par de l'eau jusqu'a disparition des ions 
chlorures, et est seche a I'etuve a une temperature de 110°C pendant une nuit. Les coordinats NH 3 du complexe 
[M(NH 3 )J ++ sont ensuite elimines par une montee lente en temperature (0,5°C/min) sous balayage d'oxygene a 300°C. 
45 La phase active du catalyseur est obtenue par une reduction sous hydrogene a 500°C. 

Les teneurs en metal noble du support essentiellement en alumine stabilise par du silicium sont les suivantes : 

Pt/Si-Al 2 0 3 : 0,51 % en poids de Pt 
Pd/Si-Al 2 0 3 : 0,56 % en poids de Pd 

50 

On decrira ci-apres les caracteristiques essentielles des catalyseurs d'oxydation selon I'invention comparativement 
aux catalyseurs conventionnels. 

Les catalyseurs prepares selon I'etat anterieur de la technique et selon la presente invention sont soumis a un test 
de vieillissement accelere destine a apprecier influence d'un frittage thermique en presence d'eau sur leur activite 
55 catalytique. Les conditions du test sont les suivantes : 

masse de catalyseur : 3 grammes 
- debitdesreactifs:10l/h 

Composition des reactifs en volume : 9 % de methane dans Pair (melange stoechiometrique) 
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- temperature : 1095°C 
duree : 24 heures 

A Tissue du test de vieillissement, une masse de 200 mg de catalyseur vieilli est prelevee afin de mesurer I'activite 
£ catalytique. 

La mesure de I'activite catalytique du catalyseur est realisee dans la reaction de combustion du methane. Les con- 
ditions operatoires sont les suivantes : 

Masse de catalyseur : 200 mg 
10 - Debit des reactifs : 6,4 \lh 

- Composition des reactifs en volume : 0 2 (4 %), CH 4 (1 %), N 2 (95 %). 

L'activite est mesuree tous les 25°C dans le domaine de temperature de I'ordre de 250° a 800°C. A chaque tem- 
perature, la duree du test est de I'ordre de 5 heures. L'analyse des produits formes est effectuee par chromatographie 
J5 en phase gazeuse. L'activite peut etre exprimee par le taux de transformation globale (T.T.G.) defini par la relation sui- 
vante : 

T.T.G. = (P co + P 0O2 /P co + P 0O2 + P CH4 ) x 100, 

20 ou Pj represente la pression partielle du compose "i" dans les gaz sortant du reacteur. L'activite peut etre egalement 
exprimee, a partir de la valeur du T.T.G., et en tenant compte du debit des reactifs, et de la masse de catalyseur, en 
mole de methane transformee en dioxyde de carbone par heure et par gramme de catalyseur. Dans la mesure ou tous 
les catalyseurs n'ont pas la meme teneur en metal noble, on peut normer l'activite en I'exprimant en mole de methane 
transformee en dioxyde de carbone par heure et par mole de metal noble introduit. 

25 Les activites catalytiques mesurees avant et apres le test de vieillissement constituent une mesure de la resistance 
du catalyseur a un frittage thermique a haute temperature et en presence d'eau. 

On detaillera ci-apres certaines caracteristiques des catalyseurs prepares selon I'invention et selon I'art anterieur. 

1) Activite catalytique du catalyseur PVAW ^ (1 ,95 % en poids de Pt) de I'art anterieur avant et apres vieillissement 
so accele 

Les catalyseurs, dont le support essentiellement en alumine est fabrique par RHONE POULENC et qui est de refe- 
rence SCM129, sont prepares par impregnation du support par I'acide hexachloroplatinique (H 2 PtCI 6 ). 

Pour le catalyseur frais, c'est-a-dire avant vieillissement accelere, represente par la courbe 1 de la figure 3, les 
35 caracteristiques sont les suivantes : 

L'activite se developpe a partir de 300°C, la conversion est totale vers 580 o C, 
La temperature de demi-conversion ou T 50 est de 480°C. 

40 Pour le catalyseur vieilli de fagon acceleree, represente sur la courbe 1 de la figure 4 les caracteristiques sont les 
suivantes : 

L'activite est mesurable a partir de 430°C, la conversion est totale vers 720°C, 
La temperature de demi-conversion, T 50 , est de 570°C, 
45 - On remarque I'absence de monoxyde de carbone, 
La surface specifique du catalyseur est de 1 0m 2 /g. 

On remarquera a partir de la courbe 1 de la figure 5, qu'a 600°C le catalyseur vieilli de facon acceleree ne conserve 
que 60 % de l'activite du catalyseur frais. 

50 

2) Activite catalytique des catalyseurs Pd/Alo O^ (1 ,98 % en poids de Pd) de I'art anterieur avant et apres vieillissement 
accelere . 

Les catalyseurs dont le support essentiellement en alumine est fabrique par RHONE POULENC et qui est de ref e- 
55 rence SCM1 29, sont prepares par impregnation du support par I'acide tetrachloropalladique (H 2 PdCI 4 ). 

Pour le catalyseur frais, represente par la courbe 1 de la figure 6 les caracteristiques sont les suivantes : 

L'activite est mesurable a partir de 340°C, et la conversion est totale vers 520°C, 
La temperature de demi-conversion, T^, est de 430"C. 
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Pour le catalyseur vieilli de fagon acceleree, represents par la courbe 1 de la figure 7, les caracteristiques sont les 
suivantes : 

L'activite est mesurable a partir de 300°C, et la conversion est totale vers 700°C, 
La temperature de demi-conversion, T 50 est de 460°C. 

La surface specifique est de 1 1 m 2 /g. 

A partir de la courbe 1 de la figure 8, on remarque qu'a 600°C, le catalyseur a I'etat vieilli conserve environ 90 % 
de l'activite du catalyseur frais. La deactivation est moins severe que dans le cas d'une phase active a base de platine 
deposee sur le meme support. 

3) Activite catalvtique des catalyseurs Pt/Si-Alg O g (2,03 % en poids de Pt) selon I'invention, avant et apres vieillisse- 

On obtient la phase active des catalyseurs ayant un support essentiellement en alumine stabilise par 3,16 % en 
poids de silicium, par impregnation classique au moyen d'acide hexachloroplatinique (H 2 PtCl s ). 

Les caracteristiques essentielles du catalyseur frais representees par la courbe 2 de la figure 3, sont les suivantes : 

L'activite est mesurable a partir de 300°C, la conversion est totale au voisinage de 600°C, 
La temperature de demi-conversion T 50 est de 450°C. 

Selon la figure 4, les caracteristiques essentielles du catalyseur vieilli, representees par la courbe 2 sont les sui- 
vantes : 

L'activite est mesurable a partir de 450°C et la conversion est totale vers 750°C, 
La temperature de demi-conversion T 50 est de 590°C, 
On n'observe pas la formation de monoxyde de carbone, 
La surface specifique est de 75m 2 /g. 

Selon la courbe 2 de la figure 5, a 600°C, l'activite du catalyseur vieilli de facon acceleree ne represents que 55 % 
de l'activite du catalyseur non vieilli. 

4) Activite catalvtique des catalyseurs Pt/Si-Alo O ; (0,51 % en poids de Pt) selon I'invention avant et apres vieillissement 



On obtient la phase active des catalyseurs ayant un support essentiellement en alumine stabilise par 3,16 % de 
silicium par un echange cationique en utilisant le complexe [Pt(NH 3 )4] ++ . 

Selon la courbe 3 de la figure 3, les caracteristiques essentielles du catalyseur frais sont les suivantes : 

L'activite est mesurable a partir de 250°C et la conversion est totale vers 650°C, 
La temperature de demi-conversion T 50 est de 500°C. 

Ce catalyseur est le plus actif des solides prepares a base de platine. L'activite par gramme de catalyseur est com- 
parable a celle des autres systemes, bien que la teneur en platine soit 3 a 4 fois plus faible. 
Selon la courbe 3 de la figure 4, les catalyseurs vieillis ont les caracteristiques suivantes : 

L'activite est mesurable a partir de 400°C, et la conversion est totale vers 750°C, 
La temperature de demi-conversion T 50 est de 612°C, 
La surface specifique est de 75m 2 /g. 

Selon la courbe 3 de la figure 5, a 600°C, par exemple une activite correspondant a 40 % de celle du catalyseur 
initial est maintenue. 

5) Activite catalvtique du catalyseur Pd/Si-Alo Og (1 ,80 % en poids de Pd) selon I'invention. avant et apres vieillissement 
accelere . 

On obtient la phase active des catalyseurs ayant un support essentiellement d'alumine stablise par 3,16 % de sili- 
cium par impregnation classique au moyen d'acide tetrachloropalladique (H 2 PdCI 4 ). 
Selon la courbe 2 de la figure 6, les catalyseurs ont les caracteristiques suivantes : 
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L'activite est mesurable a partir de 250°C, la conversion est totale au voisinage de 480°C, 
La temperature de demi -conversion T 50 est de 360°C. 

Le catalyseur Pd/Si-Al 2 0 3 est nettement plus actif dans tous les domaines de temperature etudies que le systeme 
5 connu Pd/Al 2 0 3 utilisant le meme precurseur de la phase active. 

Selon la courbe 2 de la figure 7, le catalyseur vieilli a les caracteristiques suivantes : 

L'activite est mesurable a partir de 250°C, et la conversion est totale au voisinage de 650°C, 
La temperature de demi-conversion T 50 est de 440°C, 
10 - La surface specifique est de 75m 2 /g. 

L'activite du catalyseur est superieure a celle du systeme connu Pd/Al 2 0 3 utilisant le meme precurseur de la phase 
active. 

Selon la courbe 2 de la figure 8, a 600°C, par exemple, le catalyseur vieilli maintient une activite egale a celle du 
15 catalyseur frais. Le vieillissement accelere n'a pas d'effet sur l'activite catalytique a cette temperature. 

Le catalyseur realise I'oxydation du methane en conduisant exclusivement a la formation de dioxyde de carbone 
(absence du monoxyde de carbone) que ce soit a I'etat vieilli ou non. 

6) Activite catalytique des catalyseurs Pd/Si-Alg C>3 (0,56 % en poids de Pd) selon 1'invention avant et apres vieillisse- 
20 ment accelere . 

On obtient la phase active les catalyseurs ayant un support essentiellement d'alumine stabilise par 3,16 % de sili- 
cium par un echange cationique en utilisant le complexe [Pd(NH 3 )4] ++ . 

Selon la courbe 3 de la figure 6, les caracteristiques essentielles du catalyseur frais sont les suivantes : 

ss 

L'activite est mesurable a partir de 250°C, et la conversion est totale vers 550°C, 
La temperature de demi-conversion T 50 est de 380°C. 

L'activite par mole (ou par gramme) de methane introduit vaut environ 3 ou 4 fois celle des autres catalyseurs pre- 
30 pares a base de palladium. II en resulte que l'activite de ce catalyseur par gramme de solide est comparable a celle des 
autres systemes bien que la teneur en metal soit 3 a 4 fois plus faible. 

Selon la courbe 3 de la figure 7, les catalyseurs vieillis ont les caracteristiques suivantes : 

La reaction demarre vers 250°C, et la demi-conversion (T 50 ) est obtenue a une temperature de 580°C, 
35 - La surface specifique est de 75m 2 /g. 

Ce solide est le plus actif des catalyseurs vieillis. Selon la courbe 3 de la figure 8 a 600°C, par exemple, une activite 
egale a 50 % de l'activite initial e est maintenue. 

Tous les catalyseurs prepares selon la presente invention realisent I'oxydation du methane sans degager de 
40 monoxyde de carbone qu'il soit a I'etat vieilli ou non. 

Comme cela ressort de ce qui precede, les catalyseurs de la presente invention presentent un gain d'activite sur- 
tout perceptible aux basses temperatures de reaction, meme si les catalyseurs, utilisant comme support de I'alumine 
stabilisee par du silicium, n'ont pas une tenue thermique amelioree dans tout le domaine de temperature a Tissue du 
test de vieillissement. 

45 Ce gain d'activite du catalyseur selon I'invention enframe une duree de vie augmentee par rapport aux catalyseurs 
conventionnels, constitues d'un support d'alumine non stabilise par du silicium et sur lequel est depose la phase active. 

Les catalyseurs selon I'invention permettent de realiser une economie en metaux nobles et la possibility d'abaisser 
la teneur en palladium et platine pour une activite catalytique, par gramme de catalyseur, comparable a celle des cata- 
lyseurs connus. 

so Bien entendu, I'invention n'est nullement limitee aux modes de realisation decrits qui ne sont donnes qu'a titre illus- 
tratif. 

Revendications 

ss 1 . Catalyseur d'oxydation non selective comprenant un support a base d'alumine, stabilisee thermiquement par du 
silicium, et une phase active constitute d'un metal noble, caracterise en ce que le precurseur de la phase active 
est un complexe amine cationique du type [M(NH 3 ) 4 ] ++ . 



2. Catalyseur selon la revendication 1 , caracterise en ce que le support precite est stabilise par du tetraxethoxysili- 
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cium. 

3. Catalyseur selon la revendication 1 , caracterise en ce que le metal noble M est du palladium ou du platine. 

4. Catalyseur selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la teneur en metal noble est comprise entre 0,1% 
et 1%enpoids. 

5. Catalyseur selon la revendication 4, caracterise en ce que la teneur en metal noble est de I'ordre de 0,5% en poids. 

6. Procede de preparation du catalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'il com- 
prend les deux etapes suivantes : 

a) stabilisation du support constitue d'alumine, en au moins une etape, par greffage d'un compose choisi parmi 
les orthosilicates alkyles, de sorte que les groupements hydroxyles presents sur la surface du support soient 
constitues de groupement SiOH, et 

b) soumission dudit support ainsi stabilise a un echange cationique avec un complexe amine cationique. 

7. Utilisation du catalyseur selon I'une des revendications 1 a 5 pour realiser la combustion d'hydrocarbures, de 
monoxyde de carbone, d'hydrogene ou de leurs melanges. 

Claims 

1 . Non selective oxydation catalyst comprising an alumina-based support thermally stabilized by silicon and an active 
phase consisting of a noble metal, characterized in that the precursor of the active phase is a cationic amino-com- 
plex of the type [M(NH 3 )4] ++ . 

2. Catalyst according to claim 1 , characterized in that the aforesaid support is stabilized by tetraxethoxysilicon. 

3. Catalyst according to claim 1 , characterized in that the noble metal M is palladium or platinum. 

4. Catalyst according to claim 1 or 2, characterized in that the noble metal content is lying between 0.1% and 1% by 
weight. 

5. Catalyst according to claim 4, characterized in that the noble metal content is of the order of 0.5% by weight. 

6. Method of preparation of the catalyst according to any one of claims 1 to 5, characterized in that it comprises the 
two following steps : 

a) stabilization of the support consisting of alumina in at least one step by grafting a compound selected among 
the alkylated orthosilicates, so that the hydroxyle groups present on the surface of the support consist of SiOH 
group, and 

b) subjecting the said support thus stabilized to a cationic exchange with a cationic amino-complex. 

7. Utilization of the catalyst according to one of claims 1 to 5 for carrying out the combustion of hydrocarbons, of car- 
bonmonoxide, of hydrogen or of their mixtures. 

Patentanspruche 

1 . Katalysator fur nicht selektive Oxydation mit einem durch Silizium stabilisierten aluminiumoxidbasischen Trager 
und einer aus einem Edelmetall bestehenden aktiven Phase, dadurch gekennzeichnet, daB der Zwischenstoff der 
aktiven Phase ein kationischer Aminokomplex der Gattung [M(NH 3 )4] ++ ist. 

2. Katalysator nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da(3 der vorgenannte Trager durch Tetraxethoxysilizium 
stabilisiert wird. 

3. Katalysator gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da!3 das Edelmetall M Palladium oder Platin ist. 
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Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Edelmetallgehalt zwischen 0,1 Gewichts- 
prozent und 1 Gewichtsprozent liegt. 

Katalysator gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Edelmetallgehalt der GroBenordnung von 0,5 
Gewichtsprozent ist. 

Verfahren zur Vorbereitung des Katalysators gemaB irgendeinem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB es die zwei folgenden Schritte umfaBt : 

a) Stabilisierung des aus Aluminiumoxid bestehenden Tragers in wenigstens einem Schritt durch Pfropfen 
einer unter alkylierten Orthosilikaten gewahlten Verbindung, so daB die an der Oberflache des Tragers vorhan- 
denen Hydroxylgruppen aus SiOH-Gruppen bestehen, und 

b) Unterwerfung des besagten derart stabilisierten Tragers einem kationischen Austausch mit einem kationi- 
schen Aminokomplex. 

Verwendung des Katalysators gemaB einem der Anspruche 1 bis 5 zur Durchfiihrung der Verbrennung von Koh- 
lenwasserstoffen, Kohlenmonoxid, Wasserstoff Oder deren Gemischen. 
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